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Verfahren zur Erzeugung von Was sers toff ' 

15 Die vorliegende Erfindung be tf if ft ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff. 

U wasserstoff wird in herkommlicher Weise aus Kohlenwasser- 

stoff'en erzeugt, d.' tu aus den Kohl enwas sers to f f e enthal- 
tenden Energietragern Kohle, Erdol, Erdgas. Ferner ist es 
bekannt, Wasserstoff auf elektrolytische Weise aus Wasser 
zu gewinnen. Dieses Verfahren ist jedoch sehr energieauf- ' 
wendig (etwa 5 kWh/m*H 2 ) . Daruber hinaus stent Wasser nur. 
in bestimmten Gebieten der Erde in groiiem Umfang zur Verfu- 
gung (nicht in Wiistengegenden)'. Berucksichtigt man das Dif- 
fusions verhal ten von Wasserstoff, sind dessen Lagerung und 
dessen Transport sehr gefahrlich, da sich bei Vermischung. 
ait Luft explosive Gemische (Knallgas ) * bilden, Eine Wasser- 
stoff verflUssigung zur Lagerung ist mit einem hohen Ener- 
3 0 gieaufwand verbunden. / . . 



25 
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wasserstoff gilt als Energiequelle der zukunft, da bei der 
Energieerzeugung aus Wasserstoff ( Verbrennung mit Sauer- 
stoff zu Wasser) keine umweltsch'adigenden Gass {CO, C0 2/ 
. S0 2 etc-) ^rzeugt .warden. Andererseits . bringt jedoch die 
5 . herkommliche Erzeugung voh Wasserstoff aus Kohlenwasser^ 
stoffen die Erzeugung von umweltschadigenden Substanzen 
.(CO/ COz etc*) mit 'sich, die bei der Enefgie erzeugung aus 
Wasserstoff gerade vermieden werden sollen. Dies-er Weg zur 
Erzeugung von Wasserstoff stellt daher letztendlich 'keine 

10' Losung fur die immer grofler werdenden Umweltprobleme dar 
und. bringt dartiber hinaus. eine verstarkte Ausbeutung der 
Kohle-/Gas-/3l-Reserv'en mit sich. Letztendlich wird durch 
diese herkommliche Erzeugung von Wasserstoff das Problem 
der Umweltverschiautzung nur vom Ort der Energieerzeugung 

15 sum Ort der Wasserstoff erzeugung verlagert. 

Wunschenswert ist daher eine Wasserstoff erzeugung, die vor 
Ort nicht aus C-Quellen ' dur chge f tihrt werden kann. 

20 Der Erfindung liegt. die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Erzeugung von Wasserstoff zu schaffen, das unabhangig von 
C-Quellen durchgeftlhrt werden kann. 

2ur Losung dieser Aufgabe ' zeigt die Erfindung drei Wege 
2 5 auf . Nach. einem ersten Losungsweg wird erf indungsgemaft ein' 
Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
aiaorphem Siliciura mit Wasser zur Verfttgung gestellt. 



30 



Fur das erf indungsgemafle Verfahren dient amorphes Silicium 
als Ausgangssubstanz. Die Herstellung von amorphem Silicium 
ist bekannt und wird dartiber hinaus mit neuen Verfahren in 
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den deutschen Patentanraeldungen 102 17 140.8, 102 17 124*6 
und 102 17 12 6 . 2 vorgeschlagen . Als Ausgangsstof f fur die 
Herstellung von amorphem Silicium dient letztendlich Sili- 
• ciumdioxid, das in groiiem Umfang als natiirliches Vorkommen 
5 auf der Erde vorhanden ist ( insbesondere auch in Wtistenge- 
genden) , so dass letztendlich amorphes Silicium sine sicher 
re Quelle fur die Herstellung von WaBserstoff darstellt, 
mit der Wasserstoff" vor Ort, d. h. unabhangig von C-Quellen 
v und/oder Wasserquellen, ohne Transport- und Lagerungspro- 
10 bleme erzeugt werden kann. 

Als amorph werden Festkorper bezeichn'et,' deren molekulare 
. Bausteine nicht in Kristallgittern, sondern regellos ange- 
ordnet sind. Amorphes Silicium (a-Si) lass*t sich wesentlich . 
15 kostenguns tiger herstellen als kristallines Silicium. 

Es wird ausdrUcklich : darauf hingewiesen, dass die Grenzen - 
■ zwischen amorphem und mikrokristallinem bzw. feinkristalli- 
nem Silicium nicht exakt gezogen werden konnen. Die Erfin- 
'20 dung schlieBt daher ein, dass die erf indungsgemafle ErzeU- ■ 
gung von. Wasserstoff auch mit mikrokristallinem bzw, ' 
feinstkristallinem silicium durchfiihrbar ist. Geeignete 
Grenzen .sind empirisch zu ermitteln. 



25 
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In der worstehend erwahnten alteren deutschen Patentanmel- 
dung 102*17 140.8 ist erwahnt, dass es einerseits reines 
amorphes Silicium, das eine schwarze Farbe, besitzt und 
nicht ,,oberf l&chenbelegt* ist sowie sich durch ein beson- 
derg hones Reaktionsvermogen auszeichnet, und andererseits 
amorphes Silicium gibt, das als braunes Pulver anfallt und 
,,oberflachenbelegt* ist f beispielsweise mit CI, Silylchlo- 
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rid oder 0 2 oder ko belegt ist. Mit „ober£ lachenbelegt* ist 
eine chemische Belegung gemeint* 

Das erf indungsgeraaBe Verfahren l.asst sich grundsatzlich mit 
beiden Arten von amorphem Silicium durchfuhren, wobei das 
nicht cheiaisch belegte/ schwarze amorphe Silicium allgemein 
eine bessere' Reaktivitat besitzt als das chemisch belegte, ■ 
bra'une (gelbe), amorphe Silicium. 

Vorzugsweise wird daher schwarzes chemisch unbelegtes amor- 
phes .Silicium fUr das erf indungsgemafie Verfahren einge- 
setzt. " * 

Das erf indungsgemafle Verfahren- las.st sich in vorteilhaf ter 
15 Weise bei Raumtemperatur -durchf iihren, wean eine entspre- 
chende Reaktivitat des amorphen Siliciums existiert, was 
insbesondere bei 1 dem schwarzen chemisch unbelegten amorphen 
Silicium der Fall ist. 

2 0 Bei der Verwendung von braunem chemisch belegt en amorphen 
Silicium ist die Reaktivitat des Siliciums von der Belegung 
abhangig. So kann die Reaktivitat (Reaktionstemperatur) des 
amorphen Siliciums geslelt durch Steuerung der chemischen 
Belegung gesteuert werden. Untersuchungen haben ergeben, 

25 dass mit NH 3 belegtes amorphes braunes Silicium eine besse- 
re Reaktivitat. hat als mit 0 2 belegtes amorphes braunes Si- 
licium. 

wie vorstehend erwahnt, lasst sich das erf iridungsgemaAe ' 
30 verfahren unter 1 Umstanden auch mit mikrokristallinem bzw. 
feinstkristallinem Silicium "in Puiverform durchfuhren,' wo- 
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bei diese Substanz eine noch geringere Reaktivitat als das 
vorstehend erwahnte braune amorphe Silicium hat* 

Bei der Umsetzung des amorphen Siliciums mit Wasser zur Er- 
5 zeugung von Wasserstoff (Hydrolyse von Si aro ) entsteht neben 
Wasserstof f Siliciumdioxid (SiO$) r das verwertbar bzw. re- 
cyclebar ist. 

•Bei' dem z\>/eiten Weg zur Durchfuhrung des erf indungsgemaflen 
10 Verfahrens wird Wasserstoff durch Umsetzung von amorphem 

Silicium mit einem Alkoho-1 erzeugt., Als Alkohole (ROH) wer- 
den vorzugsweise- solche eingesetzt, - bei denen R Me (Methyl) 
Oder Et (Ethyl) bedeutet. Die Reaktion von Si am mit Alkoho- 
len liefert Tetraalkoxysilane (Si(OR) 4 )/ wobei R- allgemein 
15 einen organischen Rest,; vorzugsweise Alkylrest, bedeutet. 

Diese Tetraalkoxysilane, auch als Kieselsaureester bezeich- 
net/ werden in herkommlicher Weise durch Urosetzen von Sili- 
ciumhalogeniden mit Alkoholen hergestellt. Mit dem erfin- 
durigsgemaften Verfahren erfolgt die direkte Herstellung aus 
20 Silicium, so dass sine Verfahrensstuf e gespart wird. *Fur 
die Tetraalkoxysilane gibt es eine Vielzahl von Verwen- 
dungsarten, so dass diese Verbindungen - als bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren anfallendes Nebenprodukt grofte Be- 
deutung haben. 

25 , 

Bei einem dritten Weg des erf indungsgemafien Verfahrens wird 
Wasserstoff durch Umsetzung von amorphem Silicium mit einer 
Karbonsaure erzeugt. Vorzugsweise findet hierbei Essigsaure 
(CH 3 CO0H) Verwendung, wobei bei der Umsetzung von Si am mit 
30 Essigsaure festes Siliciumtetraacetat erzeugt wird, das als 
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Grundstof f . f iir den AUfbau voii Organosilanen und .Siloxa- 
nen/$ilikonen groiie Bedeutung besitzt. 

Erf indungsgemafl ist vorzugsweise ferner vorgesehen, dass 
5 die bei der Wasserstofferzeugung miteineia Alkohol oder ei- 
ner Karbonsaure gewonnenen Verbindungen Si(OR) 4/ wobei B. 
einen organischen Rest, insbesondere Alkyl- oder, Karbonsau- 
rerest, bildet, ' durch Hydrolyse in Si0 2 + HOB. Uberfuhrt 
werden- Auf diese Weise konnen, wenn der- Bedarf an der Ver- 
io 'bindung .Si(OR) 4 , insbesondere Si(OAc) 4 , gedeckt ist/ der 
Alkohol bzw. die Karbonsaure (Essigsaure) wiedergewonnen 
werden , 

. •« 

Der auf erf indungsgema.fi. e Weise equimo'lar erzeugte H* kann' 
15 in mobilen (Brennstof f zelle) und stationaren Systercten Ver- 
. wendung finden. In Bezug auf 'die Verwe'ridung in Brennstof f-. 
zellen wurde bisher der bentttigte Wasserstoff in Konvertern 
vor der Brennstof f zelle aus CH 3 OH oder CH 4 erzeugt, wobei 
in jedem Falle CO2 produziert wurde. Das erf indungsgemaJSe 
20 Verfahren ist demgegenuber C0 2 ~f rei, .und es fallen wertvoL- 
le und praktisch ungiftige Produkte, an, die bei sattigung 
des Bedarfs recyclebar sind. 

Wie bereits' erwahnt, ktinnen bei dem braurxen 'aiuorphen Sili- 
25 cium durch Deaktivierung der Si-Oberf lache (chemlsche Bele- 
gung) beliebige. Temperaturen fur die Reaktion zur Wasser- 
stofferzeugung eingestellt werden, 

' Nachfolgend ist der Reaktionsablauf des erf indungsgemafien 
3 0 Verfahrens fur Methyl-, Ethylalkohol einereeits und Essig- 
saure andererseits dargestellt, Hierbei ' bedeuten; 
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R ■= Methyl, Ethyl 
am = amorph 
bl -> black (schwarz) 
5 Ac = Acetat. 




ROH 



(R~Me 5 Et) 



H,0 



bl 



HAc 



Si(OR) 4 + 2H 2 



-ROH 



H 2 0 



Si0 2 + 2H 2 



-HAc 



Si(OAc) 4 .+ 2H 2 
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Patentanspruche 



15 1. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Silicium mit Wasser* 

2. Verfahren. zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem silicium mit einem Alkohol* 

20 

3. Verfahren zur Erzeugung von' Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorph.em Silicium mit einer Karbonsaure . 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
25 durch gekerinzeichnet, dass schwarzes, chemisch unbe- 

legtes, amorphes silicium eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der yorangehenden Anspruche, da- 
durch' gekennzeichnet, dass es bei Raumtemperatur 

30 durchgeftthrt. wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche "1 bis 3 oder 5/ da- 
durch gekennzeichnet/. 'dass braunes, chemisch -beleg- 
tes, amorphes Silicium verwendet wird". 

5 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass" die Reaktivitat (Reakt ions temper a tur ) des amor- 
phen Siliciums durch Steuerung der chemischen Belegung 
desselb.en gesteuert wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 2 bis 7 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die bei der Wasserstof ferzeugung 
mit einem Alkohol Oder einer Karbonsaure . gewonnenen ' 
Verbindungen Si(OR) 4 ,- wobei R einen organischen Rest, 
insbesohdere; Alkyl- oder Karbonsaurerest, bedeutet, 
durch Hydrolyse in SiQ 2 + HOR uberfuhrt warden. 



20 





30 
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Es wird ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch 
Umsetzung von amorphem $ilicium mit Wasser/ einem Alkohol 
dder- einer Karbonsaure beschrieben. Dieses Verfahren kann 
unabhangig von C-Que'llen und Wasser-Quellen durchgefUhrt 
werden und ist vor Ort ohne Transport- und Lagerungsproble- 
me fur den Wasserstoff durchf iihrbar . 



25 
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